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Rising Elution Fractionation). 

— s^^tr^sr- 

Bthylen und/oder CVC-Alk-l-enen. wobei tmndestensSO ^^^^usammensetzung dutch Polymerisation mittelsMe- 
Pro^entstandenslndundn^^ wob J™ ch die ^stalline 

taHocenkataiysato^, erfdgte, mit einer &h ^^^ A, von 10 bis 35 Gew,% eine , Ne- 

^f^^^^^^ZZ^^^ C i & und .nan zur Bestiaunung der Antetle der 



SO 
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Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung zur Herstel- 
lung von biaxial gereckten Polypropylenf olien 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft eine teilkristalline Propylen- 
^erisat-zusan.ensetzung hergestellt durch Polymerisation von 
^len, Ethylen und/oder C 4 -C 18 -Alk-l-enen, wobei nandestens 
10 50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Polymerisation 
10 v^n Propyl- entstanden sind und fastens 20 Gew . -% £ : Propy- 

lenpolyroerisat-zusanunensetzung durch Polymerisation .mittels , 

Metallocenkatalysatoren erfolgte, 

15 mit einer Schmelztemperatur T„ im Bereich von 65°C bis 170°C, 

wobei die Schmelztemperatur T« durch Differential Scanning Calo- 
rimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heiz- 
geschwindigkeit von 20°C/min einer vorher auf geschmolzenen Probe 
20 bestimmt und in gemessen wird und das Maximum der erhaltenen 
Kurve darstellt, 

und sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
in 

25 

von 65 bis 85 Gew. -% einer Hauptkomponente A, 
von 10 bis 35 Gew. -% einer Nebenkomponente B und 
30 von 0 bis 25 Gew. -% einer Nebenkomponente C 
zerlegen laBt, 

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C 
35 eine TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) durchfuhrt, 
bei der man die Polymer isate zunachst in siedendem Xylol lost, 
anschlieBend die Losung mit einer Kuhlrate von 10oc/h auf 25oc 
abkuhlt und dann mit steigender Temperatur zunachst den bei der 
Temperatur (Th/2) + 7,5°C in Xylol loslichen Anteil der Propylenpo- 

40 lymerisat-zusammensetzung 16st und vom verbleibenden Feststoff 
abtrennt und anschlieBend mit steigender Temperatur be! alien 
hoheren Temperaturen 70°C, 75°C. SQOC, 85-0, 90°C, 94=0, 98°C, 
102°C 107°C, 112°C, H7°C, 122°C und 125°C die im Temperatur in ter- 
vall zwischen dieser Elutionstemperatur und der vorhergehenden 

45 Elutionstemperatur 16slichen Fraktionen eluiert und die^enigen 
Fraktionen bei der weiteren Auswertung berucksichtigt, deren Mas- 
seanteil an der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
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a ,™ am en zu berucksichtigenden 

graphie (GPC) bex 145°C xn l,^,* 

. von allen Fraktionen gebildet wird, die 
5 und die Hauptkomponente A von alien ^ 
bei einer Temperatur obernalbvon ^ +7.5 
eine mittlere Molmasse Mn (Zahlenmxttel) * 120 
sen, 

« ™ fl0 r Fraktion gebildet wird, die bei der 
10 die Nebenkomponente B von der Fraktxon gcv 

^eratur MW.S-C eluiert wird. und _ _ 

..._,-...-^~^=^ ^ Frakt ionen gebildet wird, die bei 

die Nebenkomponente C von alien * e i u iert werden und exne 

einer Temperatur oberha^ v 0n (Th/ 2)+7. 5 C el u 
15 mittlere Molmasse *, (Zahlenmittel) 120 

^erdem betrirr t die Brf indung ^^^^ ™ 
teilkristallinen Propylenpolytnerxsat ~^ S J US J^e^ung Z ur 

du ng der — die ^ 

20 S^-SST^S- Susa^a—. 

Dnt er der Be.eicfcnung 

vie i z aH ™^f^^ T eil aus dem Mono- 

25 gemeinsam haben, daB sxe zu ex polypropylene 
mer Propylen aufgebaut ^erisation an Kataly- 

werden in der Kegel d-ch koordxnatxve Polymer 
_„„ uberaangsmetallen erhalten, aie uxc 

^isation v» " 6 ^^»i-- «• 
Kohlanstof fatom axna Mathylsaitangrupp lentierung der 

sation varUuft also J^^J^^M**- «'*°° oh< " 
35 Monoaara bala Binbau in di. Ketta »ard ^ 

.dacha Konf igurationan «"»lt«.. £ 6 in aer poiymarkatta 
je «ails glaich angaorduet. =*f ^ aer gawttotta. Man 

alle Mathyisaitangruppan auf der salban Saxta der ^ ^ 

spricht TO isotafctischa* "VTf^a^ in dia Katt. ain- 
40 iewaila altamiarandar — «* ldi ° t * k - 

und «aiaan »t aina SchmaUta^eratur auf. 

45 .a dia Kc^dinaU^aiysatoxan ^ "S^STS^°* 
tZ^JfT^—^T^ dia ^da 



5 

lens 
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Polvmerketten gegenflber der vorherrschenden Anordnung jeweils 

*-» erheblich variieren - 

„• f.hlerfrei aufgebauten Sequenzen der Polymerketten 
Je langer die ^^^ B ™ lBi9rail die Ketten und desto hoher 

lens. 

Sind die Metnyiseiten^ppen ^^^^7^' 

tet ero,enen -ta = en^ =^-™ wira . DleS e 

15 ei» ^ ie r d f ^"S die ^eicnnun* siegler-atta-KataXy- 
Katalysatoren. fur 4» = lc * unterschiedliche polyme- 

satoren ein 8 ebut g ert b.t,»» » ^terschieden sich dabei 

risationsaktive Zentren «»«• °» ^"^L^ wlevie le .Fehler- 
sowohl in iwer stereospezif itat. d.h ^^ V1 *. e hoch aie 

ao die entstandenen Ketten J-*™.^^. ^"uberwie^ende 
^ttiere «—-• ^"^Sa^et. d.h. ei^elne Pro- 
Fehler werden JeweUs stereofehler nee iso3p ezif isch ein- 

pylen-Monomere .urden syndiospezifiech ^ a "^ 1 ^ P heterogenen 

M ST S "Ll^ertoC^e a ls an,* in ihrer . 

•unterscheiden. 

» Sesensat, ,u den "-Xer-^tta-Katalvsatoren 

M rei=r=i^rr™™ir T . r «- 

masse einheitlich sind. Die ouk. heterogenen 
a.ten Propylene x ^ ^ Fehlstell e ta 

35 Katalysatoren auch ^ aerjl Regio£ehle r auftreten, 

rSlT^ ™™^ t*t nicht — exaxt Jedes zwei- 
ten Kohlenstoff atom eine Methylseitengruppe. 

schaftskorobinationen herzustellen . 



45 



WO 01/46274 



PCT/EP00/12511 



Bin wesentliches Anwendungsgebiet fur Polypropylene "> ll «- 



den. 



Bine generelles Ziel fur fast alle Entwicklungen auf de* Gebxet 
der Polypropylene 1st es gewesen, die loslichen Antexle der exn 
geLtztel Polymerisate zu verringem. Moglich ist dies hauf xg 
Zl Te Verwendung optimierter konventioneller ^egler-Natta- 
10 Salvsatoren. Dadurch werden zum einen die organoleptxschen 

Eigenscnaften verbessert, wasvor ^^^/^f^Len wirkt 
medizinischen und Nahrungsmxttelsektor xst, una zum 

Se^ positiv auf die mechanischen Eigenscnaften xnsbeson- 
i steifiqkeit, aus. Pur die Herstellung von bxaxxal 

15 gSecften ^o^en-Folien lassen sich solche Polypropylene 
It ZTs^Z loslichen Anteile allerdings nicht exnsetzen, da 
Tie STSht bzw. nur schlecht zu den Folien verarbexten las- 



sen. 

20 Mit Metallocenkatalysatoren ^rgestellte Polymerisate weisen an 
sich nur einen sehr geringen Gehalt an loslxchen Antexle auf. Es 
lettZ desnSb ein verstarktes Interesse daran, Propylenpolyme- 
Aslt zu f inden. die sich gut zu BOPP-Folien verarbexten lassen 
Td lurch Polymerisation mittels Metallocenkatalysatoren erhalten 

25 wurden. 

Die EP-A 745 638 offenbart biaxial orientierte Polypropylenf o- 
lien dtren Basisschicht aus einem mittels Metallocen-Katalysator 
itSestellten Polypropylen besteht. Dieses Polypropylen wexst 
30 ex^e Sttle" iso^akUsche Blocklange von gr68er 40, einen n-hep- 
30 SnlaScnen Anteil von kleiner 1 % und eine enge Molmassenver- 
teilung auf. 

Die bp -A 905 173 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
35 biaxial orientierte Folien, bei dem isotaktische Polypropylene 
Sn^eset^ werden, die mindestens 0,5 % 2.1-Insertionen, mxnde- 
TtenHe % leso-Pentaden und mindestens 99% meso-Diaden enthalten 
unrittels eines verbruckten, substituierte Indengruppen enthal- 
ZZ uZ^o^es hergestellt wurden, sowie die erhalte- 
40 nen biaxial orientierten Folxen. 

Die wo 99/58587 beschreibt zur Herstellung von biaxial orientier- 
ten PolyPropylenfolien geeignete, durch Metallocenkatalyse herge- 
sSirte^roSlenhomopolymerisate mit einer breiten Mol-ssever- 
45 teilung, die durch Polymerisation in einer Reaktorkaskade durch 
varx'lon der Konzentration eines Kettenubertragungsreagenzes 
hergestellt werden konnen. 
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. steliten PropyXenpol^er sate ist afcer noch 

vcm biaxial gerecKten "^"v"! ^ verarbe itvo g s£enster. d.h. 

5 der Teneeraturbereich, in ^'^—^-pollen mSglich ist. 
10 v -Kh i-Biikristalline Propylenpolymerisat - 

Die wo 

a-an.enset^ -tl-lt*. 

Hergestellt werden die J^^.^^t^^Btens. das minde- 
15 durch Verwendung ernes Metallocen Kata y mindestes zwei 

st ens zwei verschiedene ^alloce.e «^^J einer stufe 
Polymerisationsstufen P"^ 1 ^^'^^ Stufe das Propy- 
ls Propylenhomopolyrnerisat -^^.^ ^nomer herge- 
lencopolymerisat mit einem ger, ^« ~ gegenuber normalen 

Metallocen-Polypropylenen erne ^ lhie ^^ (siehe auc h 
^ eine verbreiterte ^^^^A'^ Applica- 

A : K ' ^^L^'^^^ froro ™* CatalY " 

tions of Met ^ 11 ^^ d . kt> g ii. Goodall, Plastic Design 

25 1998; SieTind fur die Herstellung von orientierten 

Library, 1998) relativ breiten verarbeitungsberexch 

Folien ^ eei ^' b ^Xigeren Teroperaturen recken als konven- 
und lassen sich bei meaxige iedo ch, daS die Herstel- 

ster . 

35 geschilderten Kachteilen SfSTjS ^ £5»U- verar- 
sa-ensetznngen su entvnckeln. ale s»t 

bal H ^Herestemer^isa^rfweisen. ««. 

"'"^ofien'abTJaa BOPP-Poiien mit guten sigenschaf ten 
^ZITZ^ Stei^eit _ eine, guten -rru*~r- 



kung liefern 

45 
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A* ^ arte teilkristalline Propylen- 
Demgemafi warden die eingangs def f Verfahre n zur Herstel- 

fung der teil-istaUinen ^JS^^ 
die verwendung der teiltalst *"*L pasern ^ Formk&rpern sowie 

„ Oder ^-^-^J?^X™TJ^ ™" 
C4 " C """ k "^v™ «er b' iLeto Kohlen S to£fato»e auf»eiBen. 
aen .erden. dre von IM besonaere sind Btaylan 

Bevorzugt ^ ^"^i.^, Bep t- l-en odor Oct-l-en Oder Gem- 
But-l-en. Pent-l-en. Hex 1 en, Bep beTOrzu gt Bthylen 

„ sohe aus diesen ^^"^^^risat-.usa-en- 
oder But-l-en verwendet «rd. °" J^ lohe iten. die 

sewung enthalt mindestens 50 mol-* an Bevor2 ugt 1st 

durch Polymerisation von 1 ^"*""^^ r . Jllto iten minde- 
aer Geaalt an von Propylen abgelertet « Bel der Her - 

2 „ stens 70 «,!-* »nd Inabeaonde re «»££££Et-l«—--t- 
stellung der Id- eingesetst «or- 

den sem. d.h. die *^"*»> ' ^ deI ..ehrere Comonomere 
Pronylenhomopolvmer^sat se^PaUs e reopylenp olvmeri- 

. 25 verwendet .nrden. ^ " "^J^Vlch. Comonomervertei- 

lu ng in. Sinne ™ J to so ,enannten Propylen- 

*" Crltftet - Sne Kisdung verschiedener Ko»onenten 

3„ ^^T^Z^ C— anfwelsen. 

Brrindungsger^ werden ^stene 2 0 ,ew.^ der ^en = i- 
sat-Zusa^ensetzung durch ■W^TJ^ 
ly satoren erhalten. ^ "Lsbesondere bel * 

3 5 Polvpropylens bar »£™ g ^ s0naer3 be vorzu,ten ft**- 
destens 80 Go. -*- » ^' risation aer gesamt en Pro P ylenpolyme- 
Sf-S^^ MetallocenKatalysatoren. 

4 „ nnter Hetallocentatalysato ren ^^SSSST^ 
standen werden. die mindesten eine ^"^^^ aus Ketal 
t en. Metallocene sind organ iscben Ugan- 
£ ^rrr^t^ooenwonenbildenden verbindungen 

45 wirksame Katalysatorsysteme ergeben. 
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Erf indungsgemafi geeignete Metallocenkatalysatoren enthalten als 
aktive Bestandteile in der Regel 

A) mindestens einen Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) 



5 



10 




(I) 



15 in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium. Vanadium, Niob oder 

Tantal, sowie Blemente der III. Nebengruppe des 
Periodensystems und der Lanthanoiden, 



20 

X 



25 

n 



Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, 
Ci-Cio-Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, -OR 6 oder -NR«R 7 , 

1, 2 oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus 
der Zahl 2 entspricht. 



wobei 



30 R* und R? Cl -C 10 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 

Pluoralkyl oder Pluoraryl mit neweils i bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest bedeuten und 

35 die Reste X gleich oder verschieden sind, 

R i bis R5 Wasserstoff, d-do-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein kann, C 6 -C 15 -Aryl oder Aryl- 
alkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste gemein- 
sam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte 
Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R 8 )3 mit 

45 R8 Ci-Ci 0 -Alkyl. C3-C10 -Cycloalkyl oder C 6 -C 15 -Aryl 

sein kann und 



40 
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5 




steht, 



10 



wobei die Reste 

R 9 bis R 13 Wasserstoff , d-do-Alkyl. 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein kann, C 6 -Ci 5 -Aryl oder Arylalkyl 
bedeuten und wobei auch zwei benacbbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
15 konnen, oder Si(R 14 >3 mit 

R 14 d-Cio-Alkyl, C 3 -Cio-Cycloalkyl oder C 6 -C 15 -Aryl 

bedeuten, 



20 



Oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung 
bilden, in der 



-Ris-A- 



25 



Rl5 



R 16 


R 16 


R 16 


1 


1 


1 




— M 1 — 


■ M 1 


1 


1 


i 


R" 


R" 





R 16 
I 

M l CR 2 18 , 

I 

Rl7 



Rl6 Rl6 Rl6 Rl6 

30 | III 

C ' 0 M 1 * C C ' 

i iii 

Rl7 Rl7 Rl7 Rl7 

35 

= BR 16 i = AIR 16 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, - S0 2 , 

= Nr16 # = CO, = PR 16 oder = P(0)R 16 ist, 



wobei 

Rie, R i7 R 18 gleich oder verschieden sind und jeweils ein 
Wasserstof fatom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, 
eine C 6 -Ci 0 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -Ci 0 -Aryl- 
gruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine 
C 2 -Cio-Alkenylgruppe f eine C 7 -C 4 o-Arylallcylgruppe, 
eine C 8 -C4 0 -Arylalkenylgruppe oder eine 
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9 

C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten Oder wobei zwei 
benachbarte Reste jeweils mit den sie verbinden- 
den Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden 
gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und 



Mi Silicium, Germanium Oder Zinn ist, 

0 , — s — , ^ NR 19 oder ^ PR 19 bedeuten , 

mit 



R l9 d-Cio-Alkyl. C 6 -C 15 -Aryl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl. 

C 7 -Ci 8 -Alkylaryl oder Si(R 20 )3# 

15 

r2 o wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, das 

seinerseits mit Ci-C 4 -Alkylgruppen substituiert 
sein kann oder C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl 

20 oder wo bei die Reste R* und R« gemeinsam eine Gruppierung -R«- 
bilden. 

Bevorzugt sind die Reste X in der allgemeinen Formel (I) gleich. 
25 von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) sind 



30 




<la), 



35 



40 




(lb) , 



45 
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10 



10 



15 



20 




(Ic) und 



MX n 



(Id) 



bevorzugt. 

Von den Verbindungen der Pormel (la) sind insbesondere diejenigen 
25 bevorzugt, in denen 



30 



M 
X 
n 

Ri bis R 5 



Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
Chlor, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, 
die Zahl 2 und 

Wasserstoff oder Cx-Q-Alkyl bedeuten. 



35 Von den Verbindungen der Formel (lb) sind als bevorzugt diejeni- 
gen zu nennen, bei denen 



M 

40 X 



Rl bis R 5 



45 



R* bis R 13 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 
Chlor, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, 
die Zahl 2, 

Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder Si(R 8 h und 
Wasserstoff , d-C 4 -Alkyl oder Si(R 14 ) 3 bedeuten. 
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insbesondere sind die Verbindungen der Formel (lb) geeignet, 
in denen die cyclopentadienylreste gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 
5 Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

Bis (pentamethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Bis (methylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Bis (ethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid und 
10 Bis ( trimethylsilylcyclopentadienyl ) zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

15 Ri und R 9 gleich sind und fur Wasserstoff oder d-Cio-Alkyl • 

gruppen stehen. 



20 



R 5 und R« gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso-Propyl- oder tert . -Butylgruppe 
stehen, 

r3 und Ri 1 Ci-C 4 -Alkyl und 

r2 und R 10 wasserstoff bedeuten 



25 

oder 



zwei benachbarte Reste R* und R* sowie R 10 und R" gemeinsam fftr 
4 bis 12 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cycli- 
30 sche Gruppen stehen, 

R 16 R 16 Rl6 

I I I 

R 15 fur — M 1 — oder — c — C — steht, 

" I II 

R 17 R 17 Rl7 



M 

40 

X 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 
fur Chlor, C 1 -C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 
Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen (Ic) sind 



45 Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid, 
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Bthylenbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (indenyl) zirkoniumdichlorid, 

Bthylenbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid, .. nMnriA 
Tetramethylethylen-9-fluorenylc^clopentadienylzirkoniumdxchlorid, 

5 Dimethylsilandiylbis (3-tert.butyl-5-methylcyclopentadxenyl) - 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (3-tert.butyl-5-ethylcyclopentadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2-methylihdenyl) zirkoniumdichlorid. 
10 Dimethylsilandiylbis (2-isopropylindenyl) zirkoniumdichlorxd, 
Dimethylsilandiylbis (2- tert .butyl indenyl) zirkoniumdxchlorxd, 
Diethylsilandiylbis ( 2-methylindenyl) zirkoniumdibromxd. 
Dimethylsilandiylbis (3 -methyl- 5-methylcyclopentadienyl) - 

zirkoniumdichlorid, 
15 Dimethylsilandiylbis (3-ethyl-5-isopropylcyclopentadxenyl) - 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl indenyl) zirkoniumdichlorxd, 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdxchlorxd 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4.5-benzindenyl)zirkoniumdxchlorxd 
20 M ethylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl) - 
z irkoniumdichlorid , 

Methylphenylsilandiylbis (2-ethyl -4 , 5 -benzindenyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkonxumdxchlorxd, 
25 Diphenylsilandiylbis (2-ethyl -4, 5 -benzindenyl) zirkoniumdichlorxd 
und Diphenylsilandiylbis (2-methylindenyl) hafniumdichlorxd 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
30 Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 -phenyl indenyl) zirkoniumdichlorxd, 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkonium- 

dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 - isopropylindenyl) zirkonium- 
dichlorid, , t . , 
35 Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4,6- diisopropylindenyl ) zxrkonxum- 

dichlorid, . 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- [4' - tert.butylphenyl] xndenyl) - 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- [4' -tert.butylphenyl] xndenyl) - 

40 zirkoniumdichlorid, , 

Dimethylsilandiylbis (2 -propyl - 4 - [4 ' - tert .butylphenyl] indenyl) - 

zirkoniumdichlorid und 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4- [4' -tert.butylphenyl] indenyl) - 
(2-methyl-4 [4' -tert.butylphenyl] indenyl) zirkoniumdichlorid 
45 sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 
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Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (Id) sind als 
besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 



M 

5 

X 



fur Titan oder Zirkonium, 

fur Chlor, Ci-C 4 -Alkyl Oder Phenyl stehen, 



I • II 

10 r!5 fur — M 1 — Oder — c — C — steht, 

i i i 

R 17 R 17 Rl7 



15 

A 



fur —0—, — S— , NR 19 



und 

20 Ri bis R3 und R5 fur Wasserstoff , d-Cio-Alkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, 

C 6 -Ci5-Aryl oder Si(R 8 ) 3 stehen, oder wobei zwei 
benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisen- 
de cyclische Gruppen stehen. 

25 Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der ent- 
sprechend substituierten. cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob 
oder Tantal, bevorzugt ist. 

30 . . 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahxen sind u.a. 

im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989) , 359-370 
beschrieben. 

35 Als Komponente A) konnen auch Mischungen verschiedener Metallo- 
cenkomplexe eingesetzt werden. 

Weiterhin enthalten die Metallocenkatalysatoren als Komponente B) 
mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung. 



40 



Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen B) sind bei- 
spielsweise starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen 
mit lewissauren Kationen oder ionische Verbindungen mit Br&nsted- 
Sauren als Kationen. 



45 



15 
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M. Starke, neutrale wwis^ren sind verbi^en der all„e- 

meinen Formel (II) 

5 bevorzugt, in der 

ein Element der III. Hauptgruppe des Perioden- 
M systems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, 

vorzugsweise B/ 

10 xi X* und X3 fur Wasserstoff , Cl -C 10 -Alkyl. C 6 -C 15 -Aryl, Alkyl- 
X ' X aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl Oder Halogenaryl 

ndt jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, 
Brom Oder Jod stehen, insbesondere fur Halogen- 
aryle, vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl. 

wonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel 

* «* * 3 * leich Sind ' vorzugsweise Tns(penta- 
20 fluorphenyDboran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 

[(Y^)Q 1 Q 2 ...Q z ] a+ 

25 

geeignet, in denen 

ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 
I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems 
3 q bedeutet, 

rv. His O fur einfach negativ geladene Reste wie 

01 Cl -C 28 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl. 

Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, welches gegebe- 
nenfalls mit Cl -C 10 -Alkylgruppen substitmert sem 
kann, Halogen, Ci-Cas-Alkoxy, C 6 -Ci 5 -Aryloxy, 
Silyl- oder Mercaptylgruppen 



35 



40 



45 d 



fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 
grdBer oder gleich 1 ist. 
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Besonders geeignet sind carboniumkationen, Oxoniumkationen und 
Sulfoniumkationen sowie kationische fibergangsmetallkomplexe . Ins- 
besondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und 
das 1 1« -Dimethylf errocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen 
5 sie nlcht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun- 
gen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt 
Tetrakis (pentaf luorophenyDborat. 

lonische verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vor- 
10 zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in der 
WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Ration ist das N , N - Dimethyl - 
aniliniumi" : 

Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen 
15 verbindungen mit lewissauren Kationen oder ionischen Verbindungen 
mit Bronsted-Sauren als Kationen betrSgt bevorzugt 0,1 bis 
10 Aquivalente, bezogen auf den Metallocenkomplex A) . 

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung B) 
20 sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der all- 
gemeinen Formeln (IV) oder (V) 



25 



R 21 



Al-f" O AH- — R 21 

I 

R 21 



(IV) 



30 



-f-0— A1-+ 



R21 



(V) 



wobei R2i eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine 

35 Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze 

Zahl von 5 bis 30. bevorzugt 10 bis 25 steht. 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erf olgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
40 mit wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US-A 4 794 096 beschrieben. 

in der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
45 als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen kdnnen auch im Gemisch 
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mit anderen Metallalkylen. bevorzugt mit Aluminiumalkylen vor- 
liegen. 

Es hat sich als vorteilhaf t erwiesen, die Metallocenkoraplexe A) 
5 und die oligomeren Alumoxanverbindungen der allgemeinen 

Formeln (IV) oder (V) in solchen Mengen zu verwenden, daB das 
atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus den oligomeren Alum- 
oxanverbindungen und dem ubergangsmetall aus den Metallocen- 
komplexen im Bereich von 10:1 bis 10^:1, insbesondere im Bereich 
10 von 10:1 bis 10 4 :1, liegt. 

Weiterhin k6nnen als Komponente B) anstelle der Alumoxanver- 
bindungen der allgemeinen Formeln (IV) oder (V) Aryloxyalumoxane, 
wie in der DS-A 5 391 793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie xn 
15 der DS-A 5 371 260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride , 
wie in der EP-A 633 264 beschrieben, siloxyaluminoxane, wie in 
der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt 
werden. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen B) sind auch 
die in der WO 99/06414 dffenbarten Bor- Aluminium- Verbindungen wie 
beispielsweise Di- [bis (pentaf luorphenylboroxy) Jmethylalan. Die 
Bor -Aluminium- Verbindungen kdnnen auch abgeschiedenen auf einen 
organischen oder anorganischen Trager eingesetzt werden. 

vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe A) als auch die 
metalloceniumionenbildende Verbindungen B) in Ldsung eingesetzt, 
wobei aromatische Kohlenwasserstof f e mit 6 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind. 

Geeignete Metallocenkatalysatoren kdnnen als weitere Kompo- 
nente C) zusatzlich noch eine Metallverbindung der allgemeinen 
Formel (VI) 

35 M3 (R22) r (R23) s (R24) t (VI) 



20 



25 



30 



in der 

M 3 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall 

der III. Hauptgruppe des Periodensys terns, d.h. 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium 
bedeutet. 



45 
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R22 



Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, C 6 -Ci5-Aryl, Alkylaryl 
Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



5 R 23 und R 24 



Wasserstoff, Halogen, Ci-Ci 0 -Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, 
Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



10 r 



eine ganze Zahl von 1 bis 3 



uhd 



15 



s und t 



ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die 
Summe r+s+t der Wertigkeit von M 3 entspricht, 



en thai ten. 

Von den Metal Iverbindungen der allgemeinen Formel (VI) sind die 
20 jenigen bevorzugt, in denen 



Besonders bevorzugte Metal Iverbindungen der Formel (VI) sind 
n- Butyl -Lithium, n - Butyl -n-octyl -Magnesium, n-Butyl-n-heptyl- 
Magnesium, Tri-n-hexyl -aluminium, Tri-iso -butyl -aluminium, 
Triethylaluminium und Trimethylaluminium. 

30 

Wenn eine Metallverbindung C) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt 
in einer solchen Menge im Katalysatorsystem enthalten, daB das 
molare Verh^ltnis von M 3 aus Formel (VI) zu Ubergangsmetall M aus 
Formel (I) von 800:1 bis 1:1, insbesondere 500:1 bis 50:1, be- 
35 tr&gt. 

Die Metallocenkomplexe A) konnen auch auf einem Tragermaterial 
eingesetzt werden. 

40 Als Tragermaterial ien werden vorzugsweise feinteilige Trager ein- 
gesetzt, die im allgemeinen einen Teilchendurchmesser im Bereich 
von 1 bis 300 lira aufweisen, insbesondere von 20 bis 90 |im. Ge- 
eignete Tragermaterial ien sind beispielsweise anorganische Oxide 
des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines der Metalle 

45 der I. oder II. Hauptgruppe des Per iodensys terns oder Mischungen 



Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 



R23 und R 24 



fur Ci-Cio-Alkyl stehen. 



25 
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dieser Oxide, von denen auBer Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid 
oder einem Schichtsilikat insbesondere Kieselgel bevorzugt ist. 

Der Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung 
5 von adsorbiertem Wasser unterzogen werden, wobei eine solche 
Behandlung in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 
200°C, vorzugsweise von 100 bis 150°C, durchgefuhrt wird, oder er 
kann calciniert werden. Der Trager kann auch chemisch behandelt 
werden, wobei in der Regel ubliche Trocknungsmittel wie Metallal- 
10 kyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, Chlorsilane oder SiCl 4 zum Ein- 
satz kommen. 

Geeignete Trager sind auch feinteilige Polyolefine, beispiels- 
weise feinteiliges Polypropylen. 



15 



20 



Die Metallocenkatalysatorsysteme konnen auch mit Ziegler-Kataly- 
satoren in Gegenwart oder in Abwesenheit eines zu polymerisieren- 
den Monomeren gemischt und in der Olef inpolymerisation verwendet 
werden . 

Die Katalysatoren k6nnen auch, beispielsweise in Suspension oder 
in bulk-Pahrweise, vorpolymerisiert oder voraktiviert sein. 

Die erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam- 
25 mensetzungen weisen eine Schraelztemperatur Tm auf , die im ^Bereich 
von 65°C bis 170°C, bevorzugt im Bereich von 135°C bis 165°C und 
insbesondere von 140°C bis 160°C liegt. 

onter der Schmelztemperatur T« ist hierbei die Temperatur zu ver- 
30 stehen, bei der die durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
nach ISO -Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heizgeschwindigkeit 
von 20°C/min einer vorher aufgeschmolzenen Probe erhaltenen Kurve 
der Enthalpie gegen die Temperatur das Maximum aufweist. Die DSC- 
Messung wird dabei ublicherweise so durchgefuhrt, daB man zu- 
35 nachst die Probe mit einer Aufheizrate von 20°C/min bis etwa 40°C 
uber die Schmelztemperatur erwarmt, die Probe dann mit einer 
Kuhlrate von 20°C/min dynamisch kristallisieren laBt und bei einem 
zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C/min die Schmelz- 
temperatur T M bestimmt. 

Die erfindungsgemaBen teilkristallinen propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzungen zeichnen sich dadurch aus, daB sie 



40 



von 65 bis 85 Gew. -%, bevorzugt 70 bis 80 Gew. -% einer Hauptkom- 
45 ponente A, 
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von 10 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew. -% einer Nebenkom- 
ponente B und 

von 0 bis 25 Gew.-%. bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 
5 10 bis 20 Gew. -% einer Nebenkomponente C 

aufweisen, wobei sich die Komponenten A. B und C durch ihre Ste- 
reospezif itat und ihre Molmasse unterschexden. 

10 Zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A. B und C an der 

teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen fuhrt man 
erfindungsgemaa eine Fraktionierung mittels TREF 
Rising Elution Fractionation) durch und mi8t dann dxe Molmassen- 
verteilung aller Fraktionen durch Gelpermeationschromatographxe 

15 (GPC). 

GPC und TREF sind Methoden, mittels denen Polymerproben anhand 
unterschiedlicher physikalischer Eigenschaf ten aufgetrennt werden 
k6nnen. Wahrend die GPC Polymerketten aufgrund xhrer GroBe frak 
20 tioniert, erfolgt die Trennung bei der TREF nach der Krxstallx- 
sierbarkeit der Polymermolekule. Das Prinzip der -Temperature 
rising elution fractionation- wurde ™fJ?J^. 
von L. Wild, Advances in Polymer Sciences 98, 1 - 47 (1990) be 
Xieben. Hierbei wird eine Polymerprobe bei erhohter ^eratur 
25 in einem Losungsmittel gel6st, wobei die Konzentratxon der Losung 
kleiner als 2 Gew.-% sein sollte. Die Polymerlosung wxrd nun sehr 
langsam <ca. 0,l°C/min) abgekuhlt. Zuerst fallen dann dxe Polymer- 
molekule aus. die sehr gut kristallisieren und spSter Molekule 
mit schlechteren Kristallisationseigenschaf ten. In dem i-osungs- 
30 mittel entstehen somit Polymerpartikel, bei denen dxe Krxstallx- 
sierbarkeit der Molekule, aus denen sie bestehen, von xnnen nach 
aufien abnimmt. Nach dem Abkuhlen folgt die eigentliche Fraktxo- 
nierung durch Aufheizen der Polymersuspension . Dabei werden zu- 
erst bei relativ niedriger Temperatur die schlecht krxstallxsxe- 
35 renden Molekule, die sich am auBeren Rand der Polymerpartikel 
befinden, aufgel6st und mit dem L6sungsmittel, in dem sxe gelost 
sind, abgetrennt. Bei hoherer Temperatur folgen die besser kri- 
stallisierenden Polymerketten. 

40 Als besonders geeignet zur Durchfuhrung einer TREF hat sich die 
in Fig. 1 schematisch dargestellte Apparatur erwxesen. Diese be- 
steht aus einem temperierbaren VorratsgefaB (1) , einem temperxer- 
baren ElutionsgefaB (2) , zwei Thermostaten (3) (beispxelswexse 
Typ HC5 der Fa. Julabo) , zwei Temperaturfuhlero (4) und exnem 

45 leistungsfahigen Mischer (5), mit dem die Polymersuspensxon 
durchmischt wird. Im unteren Teil des Elutionsgef aBes bef xndet 
sich durch ein Drahtnetz abgetrennte Glaswolle (6) , die verhxn- 
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dert, daB beim Ablassen von Polymer ldsungen ungel6ste Polymerpar- 
tikel ausgetragen werden. 

Dm die teilkristallinen Propylenpolymerisat -Zusammensetzungm er- 
5 f indungsgemaB zu charakterisieren, wird zunachst das Polymerisat 
in Xylol gelost. Prinzipiell kdnnen hierbei alle Xylol -Isomere, 
Isomerenmischungen oder Isomerenmischungen mit Anteilen von 
Ethylbenzol verwendet werden, wobei aus wirtschaft lichen Erwagun- 
gen Isomermischungen bevorzugt -sind. Allerdings ist es vorteil- 
10 haft weder reines p-Xylol noch Isomerenmischungen mit einem 
Anteil an p-Xylol von mehr als etwa 50 Gew.-% einzusetzen, da 
: p -Xylol einen -Fes tpunkt bei etwa 20°C besitzt. - , - - 

Die Polymerprobe wird zum Losen beispielsweise zusammen mit dem 
15 Ldsungsmittel in ein GlasgefaB mit Magnetruhrstab und aufgesetz- 
tem Ruckf luBkuhler gegeben und das GlasgefaB danach in einem Tem- 
perierbad unter Ruhr en bis zum vollstandigen Auf losen des Poly- 
mers erhitzt. Die Polymerlosung wird anschlieBend, z.B. durch 
Absenken des GlasgefaBes in das vorgeheizte Olbad eines Thermo - 
20 staten, mit einer Abkuhlrate von 10°C/h bis auf Raumtemperatur 
gekuhlt. Das definierte Abkuhlen kann man durch die entsprechende 
Programmierung eines mit dem Thermos taten verbundenen Programmge- 
bers erreichen. Ublicherweise werden fur jede TREF- Analyse 5 g 
Propylenpolymerisat in 400 ml Xylol gelost. 

25 

Die durch das definierte Auskristallisieren entstandene Polymer- 
suspension wird in das Elutionsgef aBes (2) der in Fig. 1 gezeig- 
ten Apparatur uberfuhrt, die Temperatur auf (T M /2)+7 / 5°C erwarmt 
und die Polymerkristalle bei dieser Temperatur unter hef tiger 
30 Durchmischung 15 Minuten extrahiert. Die Polymerlosung wird dann 
abgelassen, wahrend die Kristalle im Extraktor zuruckbleiben. Das 
geloste Polymer wird vorzugsweise in kaltem Aceton (Temperatur < 
0°C) ausgefallt, abf iltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im 
Vakuum getrocknet. 

35 

AnschlieBend werden 400 ml Xylol, das auf die nachst hdhere der 
Temperatur en 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 
107°C, 112°C / 117°C, 122°C und 125°C temperiert ist, den Polymer- 
kristallen im Elutionsgef aB (2) zugegeben. Es wird wiederum 

40 15 Minuten bei dieser nachst hdheren Temperatur durchmischt. 
Hierbei gehen die im Temperatur interval 1 zwischen dieser Eluti- 
onstemperatur und d6r vorhergehenden Elutionstemperatur loslichen 
Anteile der teilkristallinen Propylenpolymerisat -Zusammensetzung 
in Losung. Die entstandene Losung wird dann abgelassen, wahrend 

45 die Kristalle im Extraktor zuruckbleiben. 
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Dieses Prozedere wird so lange wiederholt, bis alle Polymerkri- 
stalle in Losung gegangen sind. Bei alien bisher untersuchen 
Polypropylenen war dies spatestens bei der Ternperatur 125°C 
erreicht. 

5 . ' 

Die gelosten Polymere der einzelnen Fraktionen werden vorzugswei- 
se in kaltem Aceton (Ternperatur < 0°C) ausgefallt, abf iltriert und 
4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

10 Da bei der Praktionierung einer Polymerisat-Zusammensetzung immer 
gewisse, wenn auch geringfugige Verluste auf treten. ist in der 
Kegel die Summe.der Mengen der Fraktionen niedriger als als. die 
eingewogene Menge an Polymerisat. Solange mindestens 96 Gew.-% 
der eingewogene Menge des Propyl enpolymerisat-Zusammensetzung in 

15 den Fraktionen wiedergefunden wird, ist dies unbeachtlich. Sollte 
der Verlust jedoch hoher sein, muB die Fraktionierung wiederholt 
werden. 

We'iterhin ist es nicht raoglich, mit extrem kleinen Probemengen 
20 zuverlassig die Molmassenverteilung zu bestimmen. Um Fehler zu 
niinimieren, ist die weitere Auswertung deshalb so durchzufuhren, 
dafl nur solche Fraktionen bei der Berechnung der Komponenten A, B 
und C berucksichtigt werden, deren Massenanteil an der eingewoge- 
nen Polymerprobe mindestens 1 Gew.-% betragt. Von diesen Fraktio- 
25 nen wird die Molmassenverteilung durcli Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC) in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 145°C bestimmt, wobei die 
Kalibrierung der GPC mittels Polypropylenstandards mit Molmassen 
von 100 bis 10 7 g/mol erfolgt. 

30 Entsprechend der Ternperatur, bei der die jeweilige Fraktion 

eluiert wurde, d.h. der Ternperatur bei der die Polymerketten ent- 
sprechend der des Temperaturfolge 70°C, 75"C, &0°C, 85"C, 90°c, 
94<>c, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C in Ldsung gegangen 
sind, und der mittleren Molmasse Mn (Zahlenmittel) der jeweilige 

35 Fraktion lassen sich die Fraktionen nun den einzelnen Komponenten 
A, B und C zuordnen. 

Die Hauptkomponente A wird von alien zu berucksichtigenden Frak- 
tionen gebildet, die bei einer Ternperatur oberhalb von 
40 (Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse 
Mn (Zahlenmittel) 2: 120 000 g/mol aufweisen. 

Die Nebenkomponente B wird von der Fraktion gebildet, die bei der 
Ternperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird. Wenn der Anteil der bei der 
45 Ternperatur (Th/2)+7,5°C eluierten Fraktion an der gesamten Propy- 
lenpolymerisat-Zusammensetzung kleiner 1 Gew.-% ist, ist somit 
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der Anteil der Nebenkomponente B entsprechend der oben gegebeaea 
Sr - berucksichtigenden Fraktionen glexch 0 Gew.- % . 

Oie aebenkomponente C wird von alien zu *^ 
* hionen gebildet, die bei einer Temperatur oberhalb von 
Z^ Soc eluiert werden und eine mittlere Molmasse 
It (zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen. 

Bedinat durcb die Verluste bei -der TREF und dadurch. daB Fraktio- 

^ e"f Di™ ,u 100 a..-, ale • a!s . b«— 

und entsprechend der Formel 

2Q z = 100 Gew.-% - (A + B + O 

ouantif izieren kann, wobei A, B und C das Verhaltnis der gefunde- 
quantxf-xzxeren rami. eingewogenen Menge 

nen Mengen der Koraponenten A, B una i- zu = 
dtr propylenpolyraerisat-zusammensetzung in Gew.-% bedeutet und Z 

25 ebenfalls in Gew.-% angegeben wird. 

tfcerrascbenderweise lassen sicb gerade die teilkristallinen Pro- 
pylenpolymerisat-^usammensetzungen. bei denen ^ des ^ 
20 Ge; Tder Zusammensetzung durcb Polymerisatxon nattels Metal 
30 loc^tllysatoren hergestellt warden, besonders gut zu BOPP-Fo- 
Ue^verarLiten und besitzen ein besonders breites Verarbex- 
tZsfenster. die die erf indungsge^Ben Anteile ^r Ko^ten 
A, B und C aufweisen. Zur Deutung der guten Exgenschaf ten der 
tflndungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzu^gen kann man 
35 SeLen! Lfi insbesondere ein boher Gebalt an Hauptkomponente A 
SHSi Steifigkeit der Polien bewirkt. Der Gehalt an Nebenkom- 
ponente B beeinfluBt die Geschwindigkeit der Verarbextung und der 
Gebalt an Lenkomponente C ist fur ein breites Temperaturf enster 
verantwortlich . 

40 wesentlich fur die Eigenschaf ten der erf indungsgemaBen Propylen- 
SlSrxSt-Zusa^nensetzung ist deren Anteil an den Komponenten 
T Tun! C. Bedingt durcb die chemische Natur der erf xndungsgemaB 
zur Herstellung der Propylenpolymerisat- Zusammensetzung exnge- 
45 etzten M^allocenkatalysatoren handelt es sich 

setzung ublicherweise um eine Mischung aus unter unterschxedlx 
Sen P^lymerisationsbedingungen hergestellten Polymer xsaten. Das 
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Verfahren, nach dem diese Mischung hergestellt wurde, ist an sich. 
nicht kritisch. 

• - wwiich zwei Oder mehrere Ausgangspolyme- 

SsSinrLtunsea wie schnecfcen- oder scheibenextrudem. Knetern 
Oder Walzwerken zu mischen. 

vorzugsweise werden die Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen 

U Sderes Tie Lenten B und C Oder ein Metaliocen bildet die 
^SenS ». X> anderes die Komponente B und ein wexteres die 
Z^efte C Bine zweite W1*U besteht darin nur «„en 
SaS^tor zu verwenden. Jedoch unter so unterschiedlrchen 
SaS^ in verscaiedenen Baaktoren, beispielsweise einer Re- 

ao aC^S.. - pol^erisieren. daB letztendlic* die ,e™nschte 
Zusammensetzung resultiert. 

Die Herstellung der Bestandteile der erf indungsgemaBen Propylen- 
po ^risL-Zusa^ensetz^g oder der gesamten . 

25 sat^usammensetzung kann in bekannter Weise xn Masse, in Suspen 
sion o^eTin der Gasphase in den ublichen, fur die Polymer x sat xon 
von P^pylen verwendeten Reaktoren entweder absatzwexse oder be- 

! w^tmierlich d mehrstufig erfolgen. In der 

Zr^r~PolS;rLationen bei T empera t uren im Bereich von 

30 ^ bxs Soc und Drucken im Bereich von 1 bis 100 bar mxt mxttle- 

30 L Verwfilzeiten von 0.5 bis 5 Stunden ^f^^™^ 

. , m _ t- n -uic! 90°C. Dr&cke von 20 bxs 3b Dar 

sind dabei Temperaturen von 60 bxs »u~w 

und mittlere Verweilzeiten von 0.5 bis 3 Stunden. 

35 Die erfindungsgemaBe teilkristalline ^^^^Zl- 
manqphzuna weist vorzugsweise Molmassen (Gewxchtsmxttel M«) zwi 
"ntn Hoo und 900 000 g/mol auf . Ihre Schmelze-FlieBraten. bex 

30" l lr einem Gewicht von 2,16 kg nach ISO 1133 ,. Ixegen xm 
Bereich von 0.1 bis 100 g/10 min. vorzugsweise xm Berexch von 0.5 

40 bis 50 g/10 min und insbesondere im Bereich von 1 bis 
12 g/10 min. 

Sblicherweise werden der erf indungsgemaBen tei f* S ^f J™] 
Pylenpolymerisat-zusammensetzung vor der Anwendung ubliche Addi 
45 Sve wie Stabilisatoren. Gleit- und Entf ormungsmxttel. Full- 

sSfl Nukleierungsmittel. Antistatika, Weichmacher. Farbstoffe, 
Pigmen e oder Flam^schutzmittel in ublichen Mengen zugesetzt. In 
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der Kegel werden diese bei der Granulierung des pulverfSrmig an- 
failenden Polymerisationsprodukts in das Polymerisat eingearbex- 



tet. 



5 ^jszxzzzzz^ - rxps; 

bis zu 2 Gew.-%- 

^leeignete Gleit- und Entformungsmittel sind beispielsweise Fett- 
2ureT Calcium- Oder Zinksalze der Fettsauren, Fettsaureamxde 

15 IZ nJ^Z^ Polyolefinwac.se, die Oblicherweise xn Kon- 
zentrationen bis 2 Gew-% eingesetzt werden. 

A ls Pullstoffe fur die Propylenpolymerisat-Zusatnmensetzung kommen 
2 b ^alL,, Kreide oder Glasfasem in Betracht, wobex hxer Men- 
20 gen bis 50 Gew.-% verwendet werden konnen. 

Geeignete Nukleierungsmittel sind beispielsweise anorganische Zu- 
satz^orfe wie Talkum, Kieselsaure oder Kaolin, Salze von Mono- 
mer Polycarbonsauren wie Natriunfcenzoat oder 

25 ^enzoat, Dibenzylidensorbitol oder dessen ^'^^^ 
-^rDerivate wie Methyl- oder Dimethyldibenzylidensorbxtol oder 
Salze Z Dies^rn der Losphorsaure wie N atrium-2, 2 '-methylenes 
" 6?-^-tert.-butylphenyl)phosphat. Der Gehalt der Propylenpoly- 
^risat-Zusammensetzung an Nukleierungsraitteln betragt xn der 

30 Kegel bis 5 Gew.-%. 

Solche Additive sind in der Regel handelsublich und werden bei- 
spielsweise in Gachter/Muller, Plastics Additives Handbook, 
4?h Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrxeben. 

" Die erfindungsgemaBe teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusam-^ 
'ensetzung zeichnet sich durch einen nur sehr 

" ^^^^ =e 

SrSkristalline Propylenpolymerisat-zusa^ensetzung vor al- 
ia, zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkorpern. 

45 Bin weiterer Gegenstand der Erf indung sind aus der erfindungsge- 
maBen tenListallinen Propylenpolymerisat-Zusarnmensetzung herge 
Ttente bSfl gereckte Folien mit einera Reckverhaltnis von min 
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destens 1:3 in der Langsrichtung und von mindestens 1:5 in der 
Querrichtung . 

Die Herstellung der biaxial gereckten Folien kann durch Schmelze- 
5 ^sion der Lopylenpolymerisat-Zusa.nensetzung erfolgen wobei 
o^usgetragene Schmelze zunachst auf eine Temperatur von 100 
lis 20°C abgLihlt wird. um sie zu verfestigen, und der verfest- 
igte Film dann in der Langsrichtung bei einer Temperatur von 80 
bis 150°C mit einem Reckverhaltnis von mindestens 1:3 und xn der 
10 Querrichtung bei einer Temperatur von 120 bis 170°C mit exnem 
Reckverhaltnis von mindestens 1:5 gereckt wird. 

Hierzu^schmilzt man die teilkristalline l"™^ 1 ^^?' 
sannnensetzungen bei Temperaturen von beispielswexse 220 bxs ^300 C 
15 bevorzugt von 240 bis 280°C, in einem Extruder auf, wobex im Ex 
truler weitere Additive oder Polymerisate zugegeben werden kon- 
nen. und extrudiert die Schmelze durch eine Flachduse oder exne 
ringformige Duse. 

20 zur Verfestigung wird die erhaltene Folie dann abgekuhlt. Bei ei- 
ner StrusioHurch eine Flachduse (Breitschlitzduse) erfolgt dxe 
Kuhlung in der Regel durch eine oder mehrere Abzugswalzen, dxe 
eine Oberf lachentemperatur von beispielsweise 10 bis ^ lOOJC vor- 
zugsweise 15 bis 7Qoc, haben. Bei Einsatz einer rxngf 6rmigen Duse 

25 wird zum Kuhlen des Folienschlauchs meist Luft oder Wasser mxt 
einer Temperatur von 0 bis 40°C eingesetzt. 

Die erhaltene Folie wird anschlieBend langs und quer zur Extru- 
sionsrichtung gereckt, was zu einer Orientierung der Molekulket- 
30 ten fuhrt. Die Reihenfolge des Reckens ist nicht krxtxsch. Bei 
der Breitschlitzextrusion wird in der Regel zunachst die 
langsreckung mit Hilfe von mehreren, entsprechend dem angestreb- 
ten Reckverhaltnis unterschiedlich schnell lauf enden Walzenpaaren 
durchgefuhrt. AnschlieBend erfolgt die Querreckung mittels exner 
35 entsprechenden Kluppenvorrichtung . Ebenso kann die Lings- und 
Querreckung mittels einer geeigneten Kluppenvorrxchtung sxmultan 
erfolgen. Beim Einsatz einer ringformigen Duse erfolgt das Recken 
in der Regel simultan in beide Richtungen durch Einblasen von Gas 
in den Folienschlauch. 

40 

Vor dem Recken ist es moglich. die Folie auf eine Temperatur von 
beispielsweise 60 bis 110°C vorzuheizen. Vorzugsweise erfolgt dxe 
Langsreckung bei einer Temperatur von 80 bis 150°C, insbesondere 
100 bis 130°C, und die Querreckung bei einer Temperatur von _ 
45 120 bis 190°C. insbesondere 135 bis 180°C. Das Langsreckverhaltnxs 
betragt in der Regel mindestens 1:3, vorzugsweise von 1:4 bis 1:7 
und insbesondere von 1:4.5 bis 1:5,5. Das Querreckverhaltnxs be- 
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tragt in der Regel ndndestens 1:5. vorzugsweise von 1:6 bis 1:12 
und insbesondere von 1:7 bis 1:10. 

An die biaxiale Hecfcun, *ann sica eine wSrmebetondlun, »ur Ther- 
. —en. £ - a- £ ~ ^ 

r/^"xir "ei ™ — . 

auf gewickelt - 

f larambehandelt werden. Oder bei Bedart mxt ex 
nium bedampft werden. 

15 Es ist auch moglich, daB die erf indungsgemaBe teilkristalline 
L^y l^lyrnerisat-zusa^enset.ung nur sine oder « 
Schichten einer mehrschichtig. auf gebauten biaxial gereckten 

Folien bilden. 

™ trt. aus der erf indungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymeri- 

insbesondere hervorragend an der Steif igKeit, aer 
und der Transparenz. 

25 Beispiele 

Zur Charakterisierung der Proben warden f olgende Prufungen durch- 
gef uhrt : 

30 Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers : 

zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers des Kiesel- 
Zs TrTZc* Coulter-Counter-Analyse nach AST* Standard D 
ITs die Komgr6Benverteilung der Kieselgelpartikel ermittelt 
35 und daraus der volumenbezogene Mittelwert (Medianwert) be- 
rechnet . 

Bestimraung des porenvolumens : 
40 Durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133 
Bestimtnung der spezif ischen Oberflache: 

Durch Stickstoff -Adsorption nach DIN 66131 



45 
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Bestimntung des Ethylen-Gehalts: 

Der E thylen-Ge*alt wurden durch "C-NMR-Spektroskopie an Poly- 
mergranulat bestimmt. 

5 Bestimntung. des Schmelze-FlieBrate (MFR) : 

nach ISO -Norm 1133, bei 23Qoc und unter einem Gewicht von 
2,16 kg. 

10 

Bestimntung von T^: 

T . " ^orlhir T« wurde durch DSC-Messung nach ISO- 
Die Schmelzteraperatur i M WUiue , llfhpi zra te 

-t emer aerate von pro m-f 

aufweist . 
Fraktionierung durch TREF: 



25 



30 



Als L6sungsmittel wurde ein technisches Xylol mxt wenxger als 
f l Gew X nichtfluchtiger Anteile verwendet. dem zur Stabx 
Usier^ng 5 Gram* pro Liter 2,6-Di- tert.butyl-4-methylpnenol 
lisxerung Pra ktionierung wurden 5 g der Pro- 



ausf iel. 



35 



40 



45 



nie xristallsuspension wurde in die in Fig. 1 gezeigte, 
£1 " faLende! temperierbare 

«nrt »u£ auf die erste Elutionstemperatur , d.h. die Temperatur 

Tlfvll^ Vor der Messung wurde die gesamte A Ppa - 

rafur mit Stickstoff gespult. Wahrend **\^lZt lT<*- 

der Gasraum oberhalb der Extraktionsf lussxgkexten mxt Stxck 

stoff Lrschichtet. Die Polypropylenkristalle 

Seser Temperatur unter hef tiger Durchmischung 15 Mxnuten 

ZTrliert AnschlieBend wurde die Polymerlosung 

T^Z die Polypropylenkristalle im Extractor ^uruckblxeben 

rafgeloste Polymer wurde in kaltem Aceton <™^< ^ 

ausgefallt. abf iltriert und 4 bis 5 Stunden bex 100 C xm 

Vakuum getrocknet. 
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Der Extraktor wurde nm auf die nachste Elutionstemperatur 
2r "e^eratLfolge 70OC, 75°C. 80°C, 85°C, 90°C. 9*°C, K, 
102oc^07oc, 112CC, 1170C, 122-C erwdrmt und es warden 400 ml 
Xylol' der selben Temperatur hinzugegeben. Es wurde wxederum 
5 S Snuten unter heftiger Durchmischung extrahiert, dxe Poly- 
mer^osung abgelassen, das gel6ste Polymer in kaltem Aceton 
ausgerSk abfiltriert und getrocknet. Diese Schritte wurden 
sHatge wxederholt, bis sich das gesamte Propylenhomopolyme- 
risat gel6st hatte. 

Die errechneten Anteile der TREF-Fraktionen beschreiben den 
Stel" der sich bei der Extraktion bei der angegebenen Tem- 
ptratur gelost bat. Die Gew.-%-Angaben beziehen sich hxerbei 
auf die Einwaage von 5 g, d.h. bedingt durch Wage- und 
Filtrationsverluste ergibt die Summe der Fraktxonen 3 ewexls 
nicht ganz 100 Gew-%. 

Gelpermeationschromatographie (GPC) : 

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145°C wurde bei 
145oc in 1,2,4-Trichlorbenzol durchgefuhrt, wobex exne GPC- 
Apparatur 150C der Fa. Waters zum Einsatz kam. Die Auswertung 
der Daten erfolgte mit der Software Win-GPC der Fa. HS-Ent- 
Scklungsgesellschaf t fur wissenschaf tliche Hard- und Softwa- 
re mbH, Ober-Hilbersheim. Die Kalibrierung der Saulen er- 
folgte mittels Polypropylenstandards mit Molmassen von 100 
bis 10 7 g/mol. 

ES wurden Massenmittel (M w ) und Zahlenmittel (M*) der Molmas- 
sen der Polymerisate bestitmnt. Der Q-Wert ist das Verhaltnxs 
von Massenmittel (M*) zu Zahlenmittel (Ma) . 

Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C: 

35 Mit der zu untersuchenden Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
wurde eine TREF -Analyse durchgefuhrt. Bei der weiteren Aus- 
wertung wurden alle diejenigen Fraktionen berucksichtxgt, 
deren Massenanteil mehr als 1 Gew.-% betrug. von alien zu 
berucksichtigenden Fraktionen wurde die Molmassenvertexlung 

40 mittels GPC bestimmt. 

Der Masseanteil der Nebenkomponente B ist der Masseanteil der 
Fraktion, die bei der ersten Elutionstemperatur, d.h. der 
Temperatur (Tm/2)+7, 5°C, erhal ten wurde. 

45 
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Der Masseanteil der HauptWonente * ist dex Masseanteil al- 
deren mittlere Molmasse M n (Zanlenmxttex, 



war. 



5 Die bei h6heren Te^eraturen als M2)+7.™ erhaltenen «*- 
^^"o^- — die — - 

koraponente C. 

L ° Die Differenz Z quantif iziert gemaB der Formel 

z = 100 Gew.-% - (A + B + C) 

die Anteile der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusainmenset- 
1 to aufgrund der Verluste bei der TREF Oder der zu 
^tngen Mengen einzelner Fraktionen nicht bei der Berechnung 
Lr Komponenten A, B und C berucksichtigt warden. 

20 Bestimmung des Verarbeitungsf ensters : 

wahrend der Herstellung der BOPP-Folien wurde durch Variation 
irSdcUeratur der ^t-^J^t^lt^- 

25 ^tSereich ist dadurch begrenzt. daB bei hoheren Tempera- 
^naufgrund von Schmelzen der Film reiBt und bex nxedrxge- 
r^emperaturen aufgrund von inhomogenitaten wegen unvoll- 
sSnl^Tem Auf schmelzen der Film reiBt oder der Fxlm so f est 
ist, daB er aus der verstreckvorrichtung rutscht. 

30 bs wurde so vorgegangen, daB mit einer- Verarbeitungstempera- 
tur 21 der ein stabiler Lauf gewahrleistet war, begonnen 

Daln wurde die Recktemperatur in Schritten von 2°C «- 
^hoSen bis der Film riB. Dabei wurde die nSchste Temperatur 

35 daTSngestellt, wenn bei einer Temperatur 1000 -Joixe ohne 
RiB produziert werden konnten. AnschlieBend wurde wiederum 
St der Lsgangstemperatur begonnen und die Recktemperatur xn 
r C L!tten von 2»C abgesenkt bis der Film emeut riB oder aus 
der verstreckvorrichtung rutschte. 

40 Bestimnrung des Elastizitatsmoduls (Zug-E-Modul) : 

Aus biaxial gereckten Folien warden in Langs- und in Quer- 
Scntun^ Streifen mit 15 mm Breite geschnitten, an denen nach 
45 IstTl 527-2 bei MeBtemperatur der Zug-E-Modul be- 
stimmt wurde. 
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Die Bestimraung der Trubung (Haze) : 
Nach ASTM D-1003. 
5 D ie Bestimraung der Wasserdan«pfbarriereeigenschaf ten 
Messung der H 2 0-Permeabilitat nach DIN 53122. 
Die Bestimmung der Sauerstof fbarriereeigenschaf ten 

10 



Messung 



der Oa-Permeabilitat nach ASTM D3985-81. 



20 
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Beispiel 1 

15 a) Herstellung des Katalysatorf eststof f s 

anoo a feinteiliges. spharisches Kieselgel (Si0 2 ) mit einem 
Si^TSSihLd^i«»«c von 50 um, einem Porenvolumen 
von 1 56 cm3/g, einer spezifischen Oberf lache von 310 mVg, 
Z zuvl 8 Stunden bei 130 <>c und 10 nfcar getrocknet wurde, 

20 Liter Heptan suspendiert und mit 8 Lxter exner 
Tm Losung von Triisobutylaluminum in Heptan versetzt. Dxe 
Laabe erLlgte so langsam. daB die Temperatur der Suspensxon 
Sfs unferJlb von 40^ verblieb. -schlieBend r*hrte man 
2 Stunden, lieB die Suspension absitzen und hob die uberste 
IJ^Zw ab. Ber Feststoff wurde mit 20 Liter Toluol sus- 
pendLr^ und kurz aufgeruhrt. Dann lieB man die Suspensxon 
w'der absitzen und hob die uberstehende L6sung ab Dxeser 
Vorgang wurde noch zwex mal wiederholt. Der ^xvxerte 
Trager wurde zuletzt in 20 Liter Toluol suspendxert, mxt 
256.6 g (80 (uuol/g Si0 2 ) N .N-dimethylaniliniumtetrakis (penta- 
fl!orophenyl^borat versetzt und auf 85°C aufgeheizt Bex dxe- 
ser Temperatur wurde die Suspension 30 Minuten geruhrt Da- 
nach gab man 50,3 g (20 pmol/g Si0 2 ) "C-Dimethylsxlandxyl- 
bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorxd zu. Es wurde 

^ wStere ^Minuten bei 85^ geruhrt. 
sich die Farbe der Suspension zunachst von wexfl nach turkxs 
und dann nach schwarz-violett. AnschlieBend wurde der Kataly- 
sa tor am Vakuum bei 85°C getrocknet. 

40 Es wurden ca. 5000 g eines frei f lieBenden Pulvers erhalten, 
das 0.15 Gew.-% Zr, 3,2 Gew.-% Al und 36 Gew. -% Sx enthxelt. 
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b) Polymerisation 

* 4 fln 'nor Kaskade aus zwei hinterein- 
ander geschalteten vtttiMl «• ge£ahIt . Beide Reak- 

5 tz setose s^?- — 

merisat. 

einer 2 ML Losung von TrusoDucyxaj-tu 

pro Stunde einer 1 Gew.-%igen L6sung von Atmer 163 (Fa. 

in Hep tan. 

S Ts »S fcontdnuierlicn ein Gemisch a»s Prooylen 
hex 15 r>ar una .„. qtM - ms Partialdruckverhaltnis 

una Ethylen hinaupolya^ert Das ^ tl * ationare ^entra- 
2S Propylen su Bthylen betru, 12 = 1. ^ eln . 

^ Staines Mdte -.t«™*- b-ti-. - 

3Si Ba^en aer benatigten ™^^"^; o 2! 
3„ Lhaltnis aes Gewlchts der in aer arsten ^JSolSf. 
Btufe uwesetzten Monomers zum dem der in der zweiten 
umgesetzten Monomere betrM 4:1- 

Die KatalysatorproduJctivitat betrug 5000 g K>lypropylen pro 
35 Graram eingesetztem Katalysatorf eststof f - 

Bei der Granulierung wurde eine fur Propylenpolymerisate 
uouSe Stabilisierung auf Basis von Tetrakis [methylen- 
T5^Uer t .-butylhydroxyhydrocinnan.t)]methan und 
40 irist^-di-tert.-butylpneny^phosphiteingearbextet^Dxe 

40 ernaltene Propyl^Poly-risat-Zusa^^ 

^ 1 *Aor eine Scbroelze-FlieBrate. von 
Schtnelztemperatur von 154 C eine ^ ^ ^ ^ 

2.7 g/10 min und enthxelt 1,9 Gew • y 

350000 g/mol, M n 95000 g/mol und Q (- W*J3 ' raktionen zer - 
45 ^rde sie in die in Tabelle 1 wiedergegebenen Fraktxonen 
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leg t. Die — e der irtt^^f^r" " 

Massenanteile der Frafctionen, betrug 98,7 
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u in. f>\+l 5°C der untersuchten Propylenpoly- 
Da die Temperatur T „/2> + 7 5C de ^ ^ 

merisat-Zusammensetzung 84,5 C betru ^' Fraktio nen 2 und 3 

ti on bei ^"^^t^^-a der W nente C 
bei den Temperaturen 85 und 90 ^ 94> g8 ^ 

und die Fralctxonen 4 - 6 b«to * ^ Zusainmenset - 

102°C der Komponente A. Es ergao 
zung aus 



c) 



35 



40 



Hauptkomponente A: 
Nebenkomponente B: 
Neb enkomponente C: 



72,6 Gew.-% 
13,1 Gew. -% und 
13,0 Gew.-%. 



45 



Die Differenz Z betrug somit 1.3 Gew.-%. 
Herstellung einer BOPP-Folie 

M sa,,»enset*u«, wurde «W It 

einer Mlotanlage der Pa. ""f™" 1 Bareboats von 

150 »/h «-*^-^S t und die verfestiate Polie in 
Temperatur von 20°C aogeKuni 1160c e inem 

der V^^^^Z^W bei einer 
Reckverhaltnis von 4,5:1 und . a* v 
Temperatur von 157°C und einem Reckverhaltnis 
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„<*t Die Bigenschaften to hergestelltsn biaxial ,ere<* t sn 
HSl'SZm der nach£ol,enden Tabelle 7 t*— werden. 

Vergleichsbeispiel A 

a) Herstellung des Katalysatorfeststof f s 

Es wurde der in Beispiel 1 a) hergestellte Katalysatorf est- 
stoff verwendet. 



10 



15 



b) polymerisation 

de» ta Beispiel 1 a, ^1™Z*?T^^ 
^ „ ersten "-^^ ^Tt SsSdi^en ei* 

HStor erhaltene Product »»rde direkt a U s,etra,en. 
M s erhaltene Pol^risat «urde - 

bilisiert und besaB eine f™ 1 *^ £^r^ «. 500000 
s^e-nleBrate von 1.7 «/10 « ^ 

a/raol M n 250000 g/mol und Q (- M w /Mn) « 

die in Tabelle 2 wiedergegebenen Fraktionen zerlegt. 

es in die in laoe-i Summe der Massenan- 

Die Ausbeute der Fraktionierung, d.h. die Summe 
25 teile der Fraktionen, lag bei 99,4 Gew-%. 



20 



Tabelle 2 



30 



35 



40 



45 




w„- tv. n\+i 5°C der untersuchten Propyl enpoly- 
Da die Temperatur ergte Praktion 

merisat-Zusammensetzung 85°C betrug. > ™ ia& VT ^ tioTl kieiner 
Ko-i rroc e iuiert. Da der Massenanteil dieser Fraktion kieiner 



15 



20 
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•v am ,4M- ilch fur die Komponente C eben- 
zuzuordnen und somit ergibt sicn rur 

falls 0 Gew.-%. Man erhielt also 

Hauptkomponente A: 98,8 Gew.-% 
5 Nebenkontponente B: 0 Gew. -% und 

Nebenkomponente C: 0 Gew.-%. 

Die Differenz Z betrug somit 1,2 Gew.-%. 
10 c) Herstellung einer BOPP-Folie 

• AUS der erhaltenen teilkristallinen Propylenpol^isat-Zu- 

aex wol^v, Querrichtung bei emer 

^Se'^en der nach £ ol,enden Ml. 7 entnc^ warden. 

25 Beispiel 2 

a) Herstellung des Katalysatorf eststof fs 

~ - — ^LT/tTJS^re~e daf* 
r^yltodenyDzirkonlumdlohlorid eine suspend von 35.2 g 

cene betrug also 70:30. 

b) polymerisation 

„ eine* XontinuierUO betriebenen, ^ .erdhrten <*s- 

runrtes tesuoett a . 9 a \ beschriebenen Katalysa- 

unter Verwendung des in Beispiel 2 a) bescnriec 



35 



40 



45 
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10 



15 



20 



35 



25 



setzten Monomere im G ^^ fcen die GaszU sammensetzung It- 
man in Abstanden ^f^™^^. und durch Nachfuhren 
tels eines Gaschromatographen bestimtate Menge „ 

der benotigten Monomertnengen regelte. Die r 
Katalysatorf eststof f wurde sc ,be»es - erhalten 

— ^ I s^irr^^^^ 30 mi einer 

Stunde einer 1 Gew.-%igen Losung von Atmer 
Hep tan. 

Die Katal^.torproau.tivit.t betru, SOOO , W l W rop yl en pro 
Grsmn eiMesetstsm Katalysatorfeststof f . 

Ethylen. Die GPC ergao «« Tabelle 3 wie- 

. « /« \ o c Durch TREF wurde es in die m 
Q (= Mvr/Mj 3,5. Dutch ^ Au sbeute der Fraktiome- 

dergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausb^ befcrug 
rung, d.h. die Summe der Massenanteile der FraK 
98,9 Gew-%. 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 3 



Frak- 
tion 



Elutions- 
temperatur 

[°C1 



Massenanteil 
[Gew. -%] 




mittlere Mol- 
masse der Frak- 

tion 
(Zahlenmittel Mn 
[g/mol] 



_ fip 5 o C der untersuchten Propylenpoly- 

Da die Teraperatur <^ a >* 7 '*£ ™ wtde die erst e Frak- 

^risat-Zusammensetzung 84,4°C ™ ^ 2 be i der 

tion bei dieser Teinperatur eluiert. Die Fraktio 
Teaperatur 8 5 oC entspridt der Ko^onente C ^ ^ ™_ 
nen 3 - 6 bei den Temperaturen bei 90, 94, s« un 
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sprechen der Komponente A^ES ergab sich somit eine Zusammen- 
setzung aus 

Hauptkomponente A: 76.9 Gew. -% 
5 Nebenkoraponente B: 20. 4 Gew. -% und 

Nebenkomponente C: 1.6 Gew.-%. 

Die Differenz Z betrug somit 1,1 Gew.-%. 
10 C ) Herstellung einer BOPP-Folie 

- Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zu-. 
sammensetzung wurde eine biaxial gereckten 
ca 20 ^ Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mxt 
15 einer Pnotanlage der Fa. Bruckner Maschinenbau mxt einer 
15 30 m-Breitschlitzduse. Es wurde mit einem Durchsatz von 
150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine 
Zperatur von 20OC abgekuhlt und die verf estxgte Folie in 
^Sgsridxtung bei einer Temperatur von 11** und exnem 

20 KeckverLltnis von 4.5:1 und in ^^ZXlt 
Temperatur von 157°C und einem Reckverhaltnis von 8.1 ge 
re^t S. Eigenschaf ten der hergestellten biaxial gereckten 
PoSe'konnen der nachf olgenden Tabelle 7 entnommen werden. 



25 Vergleichsbeispiel B 

a) Herstellung des Katalysatorfeststoff s 



nas in Beispiel 2 a) beschriebene vorgenen wurde unter glei- 
30 Sen Bedlngungen wiederholt. Allerdings wurde eine Suspension 
30 ZT2S1 g To Si0 2 ) rac-Di m et. y isila.diyl^ s (2- m e- 

thYl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid und 18.8 g 
^HrJ/g Si0 2 > rac-Di m ethylsilandiyms(2-methylind e - 
^irirkoniumdichlorid in 1 Liter Toluol ^setzt, d.h. das 
35 molare Verhaltnis der Metallocene betrug 50:50. 

Bs warden ca. 5000 g eines frei flieBenden Pulvers ^rhalten. 
aa S Tir G ew.-% Zr, 3.3 Gew.-% Ml und 36 Gew.-% Sx enthxelt. 

40 b) polymerisation 

Die Polymerisation erfolgte in der in Beispiel 1 b) einge- 
SLten^eaktorkaskade unter den gleichen B =g en Es 
wurde allerdings der in Beispiel B a) hergestellte Katalysa 
45 torfeststoff eingesetzt. 
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nas erhaltene Polymerisat wurde so wie in Beispiel 1 b) sta- 
Sisxert und besaB eine Scbmelz temper atur vor ^ « «. 
schmelze-FlieBrate von 5,7 g/10 min und enthxelt 3,1 Gew. . 
EtnX Die GPC ergab M„ 250000 g/-ol. M, 111000 g mol und 
oTS/M.) 2,3. Durch TREF wurde es in die in Tabelle 4 wxe- 
Lr^eglten Praktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionie- 
rung die Summe der Massenanteile der Fraktionen, betrug 

99,0 Gew-%. 



10 



15 



20 




25 



30 



5°C der untersuchten Propyl enpoly- 
Da die Temperatur (Tn/2)+/,b Laerui ^ . Prak . 

merisat-Zusammensetzung 80,5°C betrug, wurde dxe erste Frak 
tlon bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 - 4 bex 
txon i>ex 01 « * entsprechen der Komponente C 

den Temperaturen 85, 90 una ^ 

und die Fraktionen 5 und 6 bei den Temperaturen 98 und 102 C 
£r K^onente A. Es ergab sich somit eine Zusan.enset.ung 



aus 



Hauptkomponente A: 28,2 Gew . - % 
Nebenkomponente B : 48 , 0 Gew . -% und 



Nebenkomponente C: 22,8 Gew.-% 
Die Differenz Z betrug somit 1,0 Gew.-%. 
40 c) Herstellung einer BOPP-Folie 

Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folxe mit 
ca. 20 ,«nDicke hergestellt. Die Herstellung erf olgte mxt 
45 exner PUotanlage der Fa. Bruckner Maschinenbau rait exner 
30 L-Breitschlitzduse. Es wurde mit einem Durchsatz von 
15oTg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine 
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Temperatur von 20°C abgekuhlt und die verf estxgte Folxe xn 
^Lgsrichtung bei einer Tetnperatur von 116°C und exn«n 
R^ckverhaltnis von 4,5:1 und in der Querrichtung bex exner 
^ratur von 150<>C und einem Reckvernaltnis von 8:1 ge- 
5 rSt Die Eigenschaf ten der hergestellten biaxial gereckten 
Polie konnen der nachfolgenden Tabelle 7 entnommen werden. 

Vergleichsbei spiel C 
10 a) Herstellung des Katalysatorf eststof f s 

Es wurde der in Vergleichsbeispiel B a) Hergestellte- Kataly- 
satorf eststof f eingesetzt. 

15 b) Polymerisation 

Die Polymerisation erfolgte in dem in Beispiel 2 b) einge- 
setzten Reaktor unter den gleichen Bedingungen. Bs wurde 
Tllerlxngs der in Beispiel B a) bergestellte Katalysatorf est- 

20 stoff eingesetzt- 

Das erhaltene Polymerisat wurde genau so wie in Beispi^l^) 
stabilisiert und besaB eine Schmelzteraperatur von 151,3 C und 
Sne Scnmelze-PlieBrate von 1,3 g/10 min. Die GPC ergab 
• 25 rr 8 0000 g/mol, M, H0000 g/mol und Q <= Mw/M n > 4,4. Durch 

^pTrde es in die in Tabelle 5 wiedergegebenen Fraktxonen 
SrLX Die Ausbeute der Praktionierung, d.h. die SunKne der 
Massenanteile der Fraktionen, betrug 98.9 Gew-%. 
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Frak- 
tion 


temperatur 

[°C] 


Massenanteil 
[Gew. -%] 


mittlere Mol- 
masse der Frak- 
ci on 
(Zahlenmittel 
M N ) 
[g/mol] 


1 


83,15 


10.4 


70000 


2 


85 


• 7,3 


74000 


3 


90 


17,3 


108000 


4 


94 


5,7 


92500 


5 


98 


5,1 


189400 


6 


102 


5,7 


198500 


7 


107 


45,4 


200400 


8 


112 


2,0 


238900 



Da die Temperatur (Tm/2) + 7,5°C der ^ S ^J'°^^ 
merisat-Zusammensetzung 83,15°C betrug, wurde die 
tion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 - 4 bei 
den Temperaturen 85, 90 und 94oc entsprechen der Komponente c 
und die Fraktionen 5 - 8 bei den Temperaturen 98, 102, 107 
und 112°C der Komponente A. Es ergab sich somit eine Zusam- 
mensetzung aus 



Hauptkomponente A: 
Nebenkomponente B: 
Nebenkomponente C: 



58.2 Gew.-% 
10,4 Gew. -% und 

30.3 Gew.-%. 



Die Differenz Z betrug somit 1,1 Gew.-%. 



35 



Vergleichsbeispiel D 

a) Herstellung des Katalysatorfeststof fs 

1000 g Kieselgel (SG 332. Porendurchmesser 50 um. Fa. Grace; 
fi h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeneizt) wurde m 5 l 
Lluol unter N 2 - Atmosphare suspendiert. Bei einer Temperatur 
18O0 wurden 7,75 1 (6,38 kg) 1,53 molare Methylalumin- 
« oxanlosung (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. 
AnschlieBend wurde 7 h bei RT (Raumtemperatur) nachgeruhrt, 
filtriert und der Filterkuchen 2x mit je 2,5 1 Toluol 
gewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum getrocknet. 1 kg des 
so hergestellten, MAO beladenen Kieselgels wurde in einem 
« evakuierten GefaB vorgelegt. AnschlieBend wurde unter Ruhren 
eine Losung von 5,8 g (10 mmol) rac. -Dimethylsxlandiylbis- 
(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkondichlorid in 1,32 1 
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« molarer MAO-L6sung (in Toluol. Fa. Witco) zugegeben. 

te^eratur) durchgemischt. Dann wurde ^f^il^in 
Hauotmenge Ldsungsmittel im Vakuum abdestxllxert (bis jcexn 
5 Ssun^xttel meL uberg^g) • AnschlieBend wurde die Tempera- 
TuJZ 5°C Schritten auf 55°C erhoht und der Katalysator 
soLTge getro^et. bis er als oranges, gut rieself anxges 
Pulver zuruckblieb. 

10 b) Polymerisation 

. in eineni trockenen, N 2 gespul-ten-10 ^TLZ i* 

30 mmol Triisobutylaluminium (TIBA; 15 ml einer 2 M ^sung 
Heotan). 500 mg einer 1 Gew.-%igen L6sung von Atmer 163 
1S Z ^Cl) in Heptan und 3500 g flussiges Propylen -rgelegt 
15 Tter HuLen wurde der Autofclav auf . ^ dxe- 

ser Temperatur wurde Ethylen so zudosxert daB der ™£f 
gegenuber dem Propylendruc* um ein ^^^'^ff^er 
a n^aktor auf Raumtemperatur abgekuhlt und bex dieser 

Bodenventil abgelassen. Es wurden 2300 g PolymergrxeB erhal 
« IS einelcnmelztemperatur von 128°C, eine Scnmelze- 

nierung, d.h. die Summe der Massenantexle der Fraktxonen, 



trug 98,7 Gew.-%. 



35 



40 



45 



PCT/EP00/12511 



WO 01/46274 



10 



15 



20 



25 



30 



41 



Tabelle 6 




*. ~ f>\+n 5°C der untersuchten Propylenpoly- 
Da die Tercperatur Tm/2) + 7 5C der ^ ^ 

tion bei ^^^; 1U ^ rt 9Q °Z 94oc entsprechen der 
bei den Temperaturen 75, 80, 85 ' 9 ° Te irtperaturen 
Ko^onente C und die ™nen 7 und 8 ^ 
98 und 102°C der Komponente A, Es ergac *x 
sammensetzung aus 



Hauptkonrponente A: 
Nebenkomponente B: 
Nebenkomponente C: 



17,9 Gew--% 
18,7 Gew.-% und 
62,1 Gew. -%. 



Die Differenz Z betrug sondt 1,3 Gew.-%. 



Beispiel 3 

35 



der Misdnmgskorownenten betrug 80 Gew. * 4 . 
sats. Die Extrusion erfolgte mittels ernes 
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der Fa. Werner & Pfleiderer bei einer Temperatur von 230°C 
und einem Durchsatz von 150 kg/h. 

Die Praktionierung durch TREF ergab fur die erhaltene Propy 
lenpolymerisat-Zusammensetzung eine Zusammensetzung aus 



Hauptkomponente A: 
Nebenkomponente B: 
Nebenkomponente C: 



72,3 Gew.-% 
13,2 Gew.-% und 
13,0 Gew. 



Die Differenz Z betrug somit 1,5 Gew.-%. 



Tabelle 7 



15 



20 



Verarbeitungsfenster 
[°C] 

E-Modul in Langsrich- 
tung [MPa] 



Bei- 
spiel 
1 



29 
2100 



Bei- 
spiel 
2 



27 



2000 



Vergl . 
beisp. 
A 



2200 



Vergl . 
beisp. 
B 



10 
1700 



Vergl. 
beisp. 
C 



5 

1600 



E-Modul in Querrich- 
tung [MPa] 
Haze [%] 



4300 



4200 
1,1 



4500 
2,0 



1,4 



2,0 



25 



02 - permeabilitat 
[cm 3 IQOy un/ (m* d bar)] 
H20-Permeabilit§t 
[g 100tun/(m 2 d)] 



430 
0,27 



440 



0,25 



450 



0,28 



0,26 



0,31 



Wie die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, weisen die er- 
30 £mJ> Kopyleopo^risat-^enset^ao ein brutes 
Ter^perlturverarbeitungsfenster auf . AuBerdem besitzen die aus 
ihnen Herges tell ten biaxial gereckten Folien eme seUr gut 
SLspareL. ond dies insbesondere bei ^V^^J^- 
f igkeit und guter Barrierewirkung gegen Sauerstoff und Wasser 

3 5 

damps • 
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Patentanspruche 



1. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, herge- 
5 * stellt durch Polymerisation von Propylen, Ethylen und/oder 
C 4 -Ci8-Alk-l-enen, wobei mindestens 50 mol-% der enthaltenen 
Monomereinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden 
sind und mindestens 20 Gew. -% der Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzung durch Polymerisation mittels Metallocenkatalysato- 
10 ren erfolgte, 

- miteiner Schmelztemperatur T K im Bereich von 65°C bis 170°C, 

wobei die Schmelztemperatur T M durch Differential Scanning 
15 Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit 

einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min einer vorher aufge- 
schmolzenen Probe bestimmt und in °C gemessen wird und das 
Maximum der erhaltenen Kurve darstellt, 

20 wobei sich die teilkristalline Propylenpolvmerisat-Zusammen- 
setzung in 

von 65 bis 85 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 
25 von 10 bis 35 Gew.-% einer Nebenkomponente B und 
von 0 bis 25 Gew. -% einer Nebenkomponente C 



zerlegen laBt, 



30 



wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und 
C eine TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) durch- 
fuhrt, bei der man die Polymerisate zunachst in siedendem 
Xylol 16st, anschlieBend die L6sung mit einer Kuhlrate von 
35 10°C/h auf 25°C abkuhlt und dann mit steigender Temperatur zu- 
nachst den bei der Temperatur (T„/2)+7.5°C in Xylol ldslichen 
Anteil der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung lost und vom 
verbleibenden Feststoff abtrennt und anschlieBend mit stei- 
gender Temperatur bei alien hoheren Temperaturen 70°C. 75°C. 
40 80OC. 8SOC, 90OC, 94°C, 98oC, 10 2 o C , 107 oC, 1120C, 117°C, 122°C 

und 125°C die im Temperaturintervall zwischen dieser Eluti- 
onstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur 16s- 
lichen Fraktionen eluiert und diejenigen Fraktionen bei der 
weiteren Auswertung beriicksichtigt, deren Masseanteil an der 
45 eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung mindestens 
1 Gew.-% betragt, und von alien zu berucksichtigenden Frak- 
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tionen die Molmassenverteilung durch Gelpermeationschromato- 
graphie (GPC) bei 145°C in 1,2,4-Trichlorbenzol miBt, 

und die Hauptkomponente A von alien zu berucksichtigenden 
5 Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb 
von (Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M n 
(Zahlenmittel) S: 120 000 g/mol aufweisen, 

die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei 
10 der Temperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird, und 

- : die -Nebenkomponente C von alien zu berucksichtigenden Frak- - 

tionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb von 
(Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mn 
15 (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen. 

2 Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach 
Anspruch 1, wobei mindestens 85 mol-% der enthaltenen Monome- 
reinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden sind. 

20 , 

3 Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach 

Anspruch 1 oder 2, wobei diese durch Homopolymerisation von 
Propylen oder durch Copolymerisation von Propylen und Ethylen 
hergestellt wurde. 

4 Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den 
Anspruchen 1 bis 3, wobei die Polymerisation der Propylen- 
polymerisat-Zusammensetzung nur durch Metallocenkatalysatoren 
erfolgte. 

5. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den 
Anspruchen 1 bis 4, wobei als Metallocen mindestens eines 
ausgewahlt aus der Gruppe 

Dimethylsilandiylbis (2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid. 
35 Dimethylsilandiylbis (2-methylbenz [e] indenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenylindenyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 - [4 ' - tert .butylphenyl] - 
40 indenyl) zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- [4' - tert. butyl -phenyl] - 
indenyl) zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- [4- -tert .butylphenyl] - 

indenyl) zirkoniumdichlorid und 
45 Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4- [4' -tert. butylphenyl] - 
indenyl) (2 -methyl -4 [4' - tert. butylphenyl] indenyl) - 



25 
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z irkoniumdichlor id 
verwendet wurde. 

6 Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach den 
5 " Anspruchen 1 bis 5, wobei die Schmelztemperatur T„ xm Berexch 
von 135°C bis 165°C liegt. 



7. 

10 



15 



20 9. 



10. 

25 



11. 

30 



verf ahren zur Herstellung der teilkristallinen Propylenpoly- 
merisat-Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Katalysatorsystem enthaltend mxn- 
destens zwei Metallocen-Verbindungen verwendet und xn exnem 
einzelnen, Reaktor . polymerisier t . 

Verf ahren zur Herstellung der teilkristallinen Propylenpoly- 
merisat-zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. daB man ein Katalysatorsystem mit nur exner 
Metallocen-Verbindung verwendet und in einer Reaktorkaskade 
aus mindestens zwei Reaktoren polymerisiert. 

Verwendung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzung nach den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von 
Folien, Fasern oder Formkorpern. 

Folien, Fasern oder Formkorper enthaltend eine teilkristal- 
line Propylenpolymerisat-zusammensetzung nach den Anspruchen 

1 bis 6. 

Biaxial gereckte Folien aus der teilkristallinen Propylen- 
polymerisat-zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bxs 6, dxe 
ein Reckverhaltnis von mindestens 1:3 in der Langsrxchtung 
und von mindestens 1:5 in der Querrichtung aufweisen. 
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